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(57) Abstract: The invention relates to a colloidal dispersion of a rare earth perovskite structured compound of formula LnB03 (1) 
\^ wherein Ln is at least one rare earth other than une cerium alone and B is at least one element selected from the group including 

elements whose atomic number is 22 -31, 40 - 51, 73 - 83 and aluminium. The dispersion is obtained by reacting a perovskite of 
J£) formula (1), exhibiting elementary crystallites of a maximum of 500 nm with a monovalent acid having a pka ranging between 2.5 
^2 and 5.0; heating the mixture obtained at a temperature of 50 °C and 200 °C; and purification, if necessary, of the reactional medium 

thus obtained. The dispersion according to the invention can be used in the production of catalysts. 



O ( 57 ) Abrege : Llnvention concerne une dispersion colloTdale d'un compose" de terre rare de structure perovskite et de formule LnB0 3 
O (1) dans laquelle Ln est au moins une terre rare autre que le cerium seul et B est au moins un element choisi dans le groupe comprenant 
^ les elements de numero atomique de 22 a 31, de 40 a 51, de 73 a 83 et raluminium. Cette dispersion est obtenue par reaction d'une 
Q perovskite de formule (1) ct presentant des cristallites Slementaires de taille d'au plus 500 nm avec un acide monovalent prescntant 
un pka compris entre 2,5 ct 5,0; chauffage du melange obtenu a une temperature comprise entre 50°C et 200°C; et purification, si 
ndcessaire, du milieu nSactionnel obtenu. La dispersion de Tinvcntion peut ctrc utilisee dans la preparation de catalyseurs. 
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DISPERSION COLLOTDALE D'UNE PEROVSKITE DE TERRE RARE ET 
SON PROCEDE DE PREPARATION 

La presente invention concerne une dispersion coIloTdaie d'une 
5 perovskite de terre rare et son proc6de de preparation. 

On connatt des sols ou dispersions colloTdales de composes de terres 
rares, notamment des oxydes de terres rares ( qui peuvent presenter un grand 
interet par exemple pour des applications en catalyse. Par contre, il n'existe 
pas actuellement de dispersions colloTdales de composes de terres rares sous 
10 forme perovskite. De telles dispersions pourraient avoir un interet dans 
diverses applications par exemple en catalyse, dans le magnetisme ou dans 
des materiaux d'eiectrodes de piles a combustibles. 

Uobjet de I'invention est de foumir un tel type de produit. I 
Dans ce but, la dispersion oolloTdale d'un compose de terre rare selon . 
15 Tinvention est caracterisee en ce que le compose de terre rare est sous forme 
de colloTdes de structure perovskite et de formule 

LnB0 3 (1) 

dans laquelle : 

Ln est au moins une terre rare autre que le cerium seul; 
20 B est au moins un Element choisi dans le groupe comprenant les elements de 
numero atomique de 22 a 31 , de 40 & 51 , de 73 a 83 et I'aluminium. 

L'invention concerne aussi un precede de preparation d'une dispersion 
telle que definie ci-dessus, qui est caracterise en ce qu'il comprend les etapes 
suivantes : 

25 - on met en presence une perovskite de formule (1) et presentant des 
cristallites §lementaires de taille d'au plus 500 nm avec un acide monovalent 
pr6sentant un pka compris entre 2,5 et 5,0; 

- on chauffe le melange obtenu a une temperature comprise entre 50°C et 
200°C; 

30 - on purifie si necessaire le milieu reactionnel obtenu. 

L'obtention de perovskites sous une forme colloTdale offre divers 
avantages : il s'agit en effet de produits de taille nanometrique ^ surface 
sp6cifique interessante pour la catalyse, de matieres premieres utilisables pour 
Telaboration de films ou de membranes 6changeuses d'ions O 2 " et ces 

35 dispersions peuvent constituer des fluides eiectro-rheologiques ou magneto- 
rh6ologiques. 
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D'autres caracteristiques, details et avantages de I'invention apparaTtront 
encore plus complement a la lecture de la description qui va suivre, ainsi que 
des divers exemples concrets mais non limitatifs destines a I'illustrer. 

Pour la suite de la description, le terme perovskite doit etre pris au sens 

5 large pour designer tout compose de formule chimique (1 ) donnee plus haut et 
presentant une structure cristallographique du type perovskite. Uexpression 
dispersion colloTdale ou sol d'un compose de terre rare designe tout systeme 
constitue de fines particules solides de dimensions colloidales a base d'une 
terre rare, avec la structure perovskite, en suspension dans une phase liquide, 

10 lesdites particules pouvant en outre, eventuellement, contenir des quantites 
residuelles d'ions lies ou adsorbes tels que par exemple des acetates, des 
citrates, des nitrates, des chlorures ou des ions ammonium ou sodium. Le 
pourcentage de ces ions lies ou adsorbes X, exprime en rapport molaire X/Ln 
peut varier entre 0,01 et 1,5, plus particulierement entre 0,01 et 0,6, etant 

15 entendu que ces valeurs sont donnees a titre d'exemple seulement. La 
dispersion peut contenir en outre des quantites residuelles de composes de 
type Ln 2 0 3 , Ln(OH) 3 , LnC0 5 , Ln(acetate) 3 , SrC0 3 , BaC0 3 , CaCOa, MgCOa, 
BvOw, eventuellement sous forme colloidale. On notera que dans de telles 
dispersions, la terre rare peut se trouver sort totalement sous la forme de 

20 collofdes de perovskites, sort simultanement sous forme de colloides de 
perovskites, et d'autres formes diverses dissoutes du type ions Ln 3+ ou de 

poly-ions Ln x OH y t+ . 

Par terre rare on entend les elements du groupe constitue par I'yttrium et 
les elements de la classification periodique de numero atomique compris 
25 inclusivement entre 57 et 71 . 

Le premier objet de I'invention est la dispersion collofdale a base d'une 
terre rare, avec la structure perovskite decrite plus haut et repondant a la 
formule (1). Dans cette formule, Ln designe une ou plusieurs terres rares en 
combinaison, le cas du cerium present comme terre rare unique etant exclu. 
30 La terre rare peut etre plus particulierement le lanthane ou encore le lanthane 
en combinaison avec le cerium. Dans le cas d'une combinaison 
lanthane/cerium, le rapport atomique La/(La + Ce) est de preference d'au 
moins 0,5 et plus particulierement d'au moins 0,7. 

L'element B qui est choisi parmi les elements de numero atomique de 22 
35 a 31, de 40 a 51, de 73 a 83 et I'aluminium, peut etre plus particulierement le 
fer, le manganese, le cobalt, le nickel, le ruthenium, le chrome, le palladium, le 
platine et le cuivre. L'invention s'applique tout particulierement au cas ou B est 
le fer, le manganese ou le cobalt. B peut etre une combinaison des elements 
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precites. Dans le cas d'une combinaison, les elements combines sont de 
preference de valences differentes. On peut citer plus particulierement la 
combinaison fer/cobalt. 

La perovskite de formule (1) peut §tre dopee. On entend par Id que la 
terre rare Ln peut etre en partie substituee par un cation monovalent ou 
divalent. Ce cation peut etre choisi parmi les alcalins et les alcalino-terreux. 
Plus particulierement, le cation peut etre le sodium, le potassium, le lithium, le 
calcium, le magnesium, le strontium et le baryum. Le strontium est un dopant 
pref6re. Les produits ainsi dop6s peuvent avoir des proprtetes catalytiques 
amelior^es. 

La quantite de cation substituant est en generate d'au plus 50% et elle 
peut varier par exemple entre environ 1% et environ 50%, cette quantite etant 
exprimee par le rapport atomique cation/(cation + Ln). 

A titre d'exemple, on peut citer comme composes constituant les 
dispersions de I'invention, ceux de formule LaMnOa, LaMni- y Cu y 0 3 , 
Lai.xSr x Mn0 3 , LaCo0 3 , Lai- x Sr x Co0 3 , LaFe0 3 , Lai- x Sr x Fe0 3 , 
Lai- x Ce x Fei-yCoy0 3 , LaFei- u -vCo u Pdv0 3 , Lai- x Sr x Fei- u -vCo u Pd v 0 3l 

Lai. x Sr x Coi^Pd u 0 3 , LavxSrxMni-uPduOs, Lai- x Sr x Fei- y Co y 0 3 , Lav x Sr x Gai. y Ni y 0 3 , 
LaCr0 3 , LaNi0 3 , LaCu0 3 , LaAI0 3 , PrCo0 3 , PrMn0 3 , Smi- X Sr x Co0 3 . 

La structure perovskite bien cristallisee des colloTdes des dispersions de 
Pinvention est observable par diffraction des rayons X. Cette structure 
perovskite cristallisee peut etre par exemple mise en evidence par diffraction X 
sur les colloYdes solides recup6res soit par s§chage a basse temperature 
(T<60°C) des dispersions colloTdales, soit par ultracentrifugation de celles-ci. 

Les tailles des particules colloTdales qui constituent les sols de invention 
sont susceptibles de varier dans une large gamme. Ainsi, les particules 
peuvent pr6senter un diametre moyen d'au plus 500 nm, plus particulierement 
d'au plus 200 nm et compris notamment entre 5 et 200 nm, plus 
particulierement entre 5 et 30 nm et encore plus particulierement entre 5 et 20 
nm. Ce diametre est determine par comptage photometrique a partir d'une 
analyse par METHR (Microscopie Electronique par Transmission a Haute 
Resolution) et par technique cryo-MET. Cette technique permet d'observer les 
echantillons maintenus congeles dans leur milieu nature! qui est soit I'eau soit 
un solvant organique. La congelation s'effectue sur des films minces d'environ 
50 e 100 nm d'6paisseur soit dans Tethane liquide pour les echantillons 
aqueux soit dans Tazote liquide pour les autres. 

Les colloTdes peuvent en outre etre monodisperses en taille. 

lis peuvent se presenter en outre sous diverses morphologies. 
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Generalement la morphologie est de type isotrope, c'est £ dire que les 
colloTdes presentent un rapport m = L/l inferieur § 3, L representant la plus 
grande longueur et I la plus petite dimension (largeur ou epaisseur). 

La morphologie peut etre de type anisotrope, c'est a dire que les 
5 colloTdes presentent un rapport m superieur a 5, plus particulierement 
sup6rieur & 10 et encore plus particulierement superieur d 25. Des 
morphologies anisotropes peuvent etre presentees par des colloTdes sous 
forme de plaquettes ou de fibres. On notera ici et pour le reste de la 
description que c'est dans le cas des colloTdes & morphologie anisotrope que 
10 les colloTdes peuvent presenter generalement la taille la plus elev6e, c'est a 
dire dans une gamme comprise entre 200 nm et 500 nm. 

Les dispersions de ['invention presentent une valeur de pH qui peut varier 
dans une certaine gamme. Elles peuvent presenter par exemple une valeur de 
pH comprise entre 4 et 8,5, de preference entre 4 et 6,5. 
15 Les dispersions de I'invention peuvent presenter une concentration dans 

une large gamme, par exemple d'au moins 5 g/l, de preference d'au moins 100 
g/l, cette concentration etant exprimee en masse de perovskite. 

Enfin, les dispersions selon I'invention peuvent etre des dispersions 
aqueuses, la phase continue etant I'eau, ou des dispersions dans une phase 
20 continue qui peut etre constitute par un melange eau/solvant organique 
miscible § I'eau ou encore des dispersions dans un solvant organique miscible 
£ I'eau. 

On peut clter comme exemple de solvants, les alcools comme le 
methanol ou Tethanol, les glycols comme Pethytene glycol, les derives acetates 
25 des glycols comme le monoacetate d'ethyldne glycol, les ethers de glycols, les 
polyols ou les cetones. 

Les dispersions, selon les modes de realisation preferentiels de 
I'invention, sont des dispersions stables vis d vis de la decantation sur des 
periodes superieures & 6 mois. 
30 Le precede de preparation de la dispersion de I'invention va maintenant 

etre d£crit. 

Comme indique plus haut, ce procede comporte une premiere etape 
dans laquelle on met en presence une perovskite de formule (1) avec un acide 
specifique. 

35 Comme perovskite, on peut utiliser toute perovskite cristallis6e r6pondant 

a la formule (1). Toutefois, la taille des cristallites eiementaires ou des 
domaines organists de cette perovskite doit etre d'au plus 500 nm, 
notamment d'au plus 200 nm. Cette taille doit etre de preference d'au plus 100 
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nm, avantageusement d'au plus 40 nm et encore plus avantageusement d'au 
plus 30 nm. Une taille de cristallite d'au plus 500 nm ou 200 nm est necessaire 
pour pouvoir obtenir une dispersion colloTdale et la taille des colloTdes sera 
d'autant plus faible que la taille des cristallites de la perovskite de depart sera 
5 faible. 

II est precise ici et pour I'ensemble de la description que la taille des 
cristallites eiementaires ou des domaines organises est determinee d'une 
maniere conniie & partir des diagrammes de diffraction des rayons X. Ainsi, 
cette determination peut etre effectuee sur le premier pic a bas angle, 

10 d'intensite significative. Plus pr6cisement, ce premier pic £ bas angle 
correspond a 2© = environ 23° pour des rayonnements Cu (Ka + Kp) ou des 
distances inter-reticulaires de I'ordre de 3,8 a 4,0 A. Ces valeurs sont, a titre 
indicatif, de 3,87 A pour LaMn0 3 , 3,92 A pour LaFe0 3 , et 3,82 A pour LaCo0 3 . 
La taille des cristallites est alors calcul6e d'une maniere connue par 

1 5 Tequation de Scherrer qui prend en compte la largeur du pic a mi hauteur. 

Une telle perovskite peut etre prepar6e par tout moyen connu de 
rhomme du metier. On peut citer des perovskites pr6parees par des proced6s 
& basse temperature mettant en jeu des precipitations humides suivies de 
calcinations, ou d haute temperature mettant en jeu des proc6des de type 

20 combustion flamme, des reactions en phase gaz. 

Dans le cas particulier de la preparation de dispersions a colloTdes a 
morphologie anisotrope, on part d'une perovskite a morphologie anisotrope. 
Une telle perovskite peut etre obtenue en utilisant par exemple pour sa 
preparation un oxyde anisotrope, notamment Mn0 2 a morphologie anisotrope 

25 ou encore un oxy-hydroxyde de Fe de type aFeOOH a morphologie 
anisotrope. Par exemple, on peut utiliser un oxyde Mn0 2 a morphologie 
anisotrope, comme d6crit dans I'article de Xun Wang et Yadong Li , Chem. 
Eur. Journal , 2003, 9, N°3 page 300-306 pour I'obtention de La^xSr x Mn0 3 . 
L'acide avec lequel la perovskite est mise en presence est un acide 

30 monovalent qui presente un pka compris entre 2,5 et 5,0. Cet acide est de 
preference un acide soluble dans Teau. Comme acides qui conviennent bien 
dans le cadre de I'invention, on peut citer Tacide acetique, Tacide formique, 
i'acide propionique, Tacide monochloracetique. L'acide acetique peut etre tout 
particulierement utilise. 

35 La mise en presence se fait habituellement en milieu aqueux avec une 

solution de l'acide pour obtenir une suspension. 

La concentration de l'acide dans la' solution n'est pas critique et elle peut 
varier dans de larges proportions. Cependant, cette concentration est, de 
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preference, choisie de maniere que la suspension obtenue puisse constituer 
aussi une phase liquide suffisamment importante pour permettre de realiser 
une attaque dans de bonnes conditions d'agitation lors de Tetape suivante de 
chauffage du proc6d§. Ainsi, cette concentration peut etre comprise entre 0,05 
5 M et 5 M. 

La quantite d'acide utilis6e est generalement telle que le rapport molaire 
H + / perovskite soit compris entre 0,05 et 20, plus particulrerement entre 0,05 et 
5. En fait, cette quantite doit etre choisie de maniere que Tattaque, qui a lieu 
au cours du procede, de la perovskite par I'acide soit une attaque menag§e. 

10 Une quantite trap faible d'acide risque de ne pas permettre d'obtenir une 
dispersion colloTdale alors qu'une quantite trap importante risque de conduire 
a la formation de trop d'especes ioniques. La mise en presence avec Tacide se 
fait habituellement £ temperature ambiante, c'est a dire comprise entre 1 5°C et 
25°C. Elle peut se faire par addition de la perovskite dans une solution de 

15 I'acide ou encore par mise en suspension de la perovskite dans Teau puis 
addition de Tacide en quantity adequate. 

Selon une variante du procede, la perovskite peut §tre broyee 
prealablement & sa mise en presence avec I'acide. Divers types de broyage 
peuvent etre utilises par exemple le broyage & sec de type jet d'air ou de 

20 preference le broyage humide par exemple & Taide d'un broyeur a billes ou 
broyeur BALL MILL. Les billes de broyeur peuvent etre en AI2O3 ou en zircon, 
de taille moyenne centree sur environ 0,2 a 1,0 mn, de preference de 0,2 a 0,8 
mn. Le temps de broyage peut varier de 2 mn a 45 mn. 

La deuxidme 6tape du proc6de consiste a soumettre le melange obtenu 

25 a Tissue de la premiere etape & un traitement thermique. Ce traitement 
thermique permet Tattaque de la perovskite par I'acide et il se fait par 
chauffage £ une temperature comprise entre 50°C et 200°C. Ce traitement 
peut se faire dans une enceinte close par exemple dans un reacteur ferm§ du 
type autoclave. La temperature du traitement thermique est fonction de la 

30 solubilite de la perovskite de depart. Cette temperature pourra aussi etre 
adaptee en fonction de la concentration en acide et du rapport H"7 perovskite 
de la solution utilisee dans la premiere etape. 

La dur§e du traitement est variable et est d'autant plus courte que la 
temperature est elevee. 

35 L' etape suivante eventuelle du proced§ est une 6tape de purification. Elle 

vise en fait a 6liminer les espdces ioniques ou/et colloidales parasites 
presentes dans la suspension obtenue d Tissue du traitement thermique. 
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Cette 6tape peut §tre conduite de differentes manieres suivant le type de 
suspension issue du traiterrient thermique. 

Dans certains cas, il est possible d'obtenir directement a Tissue de ce 
traitement une dispersion coiloidale. Toutefois, dans de tels cas, la purification 
5 est utile pour augmenter la stabilite de la dispersion. Cette purification peut se 
faire par ultrafiltration notamment. La dispersion est mise & ultrafiltrer sur une 
membrane de 3KD par exemple. La purification se fait alors par dilution par de 
Teau demineralisee et concentration par ultrafiltration. La purification est 
conduite jusqu'3 obtenir la diminution de force ionique necessaire jusqu'& 
10 obtention d'une dispersion coiloidale stable. 

II est 6galement possible de purifier la dispersion par une resine. 

On utilise de preference une r6sine anionique en combinaison avec une 
r6sine cationique. 

Le traitement par r6sine se fait de tout maniere approprtee. Les resines 

1 5 peuvent §tre mises en contact direct avec la dispersion coiloidale. 

Dans d'autres cas, ou Ton obtient pas une dispersion coiloidale 
directement & Tissue du traitement thermique mais une suspension d'un solide 
dans une phase liquide aqueuse, on separe le produit solide du milieu 
r6actionnel. Cette separation peut se faire par toute technique connue, par 

20 exemple par filtration, d6cantation ou centrifugation. 

Le solide ainsi obtenu peut ensuite etre remis en suspension dans un 
milieu liquide, par exemple de Teau, de manfere a donner la dispersion de 
Tinvention. On peut 6ventuellement renouveler ces operations de 
separation/red ispersion si n6cessaire. La dispersion obtenue apres remise en 

25 suspension dans Teau peut aussi §tre puriftee et/ou concentr§e par 
ultrafiltration ou par traitement avec une resine. 

Dans le cas d'une dispersion partiellement ou totalement en milieu 
solvant different de Teau, cette dispersion peut §tre pr6par§e § partir d'une 
dispersion aqueuse telle qu'obtenue par le procede qui vient d'etre decrit et 

30 par addition du solvant organique du type mentione plus haut a cette 
dispersion aqueuse puis distillation pour eliminer Teau. Differentes variantes 
du procede de Tinvention vont etre decrites ci-dessous. Ces variantes portent 
sur differentes etapes du proc6de et elles peuvent etre utilisees seule ou en 
combinaison. Elles ont comme point commun de permettre d'obtenir des 

35 dispersions dont les collo'fdes ont des diametres moyens faibles, compris dans 
la gamme de 5 et 30 nm et plus particulierement de 5 a 20 nm. 

La premiere variante conceme la perovskite de depart utilisee dans la 
premiere etape du proc§d6. Cette perovskite peut etre preparee selon un 
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proc6de specifique. Ce procede utilise comme produits de depart des sels des 
elements Ln et B et, dans le cas de la preparation d'un produit a base d'une 
perovskite dopee, du ou des cations mono ou divalents. Les sels peuvent etre 
des sels d'acides inorganiques ou organiques, par exemple du type sulfate, 
5 nitrate, chloaire ou acetate. On notera que le nitrate et I'acetate conviennent 
particulierement bien. Comme sels de cerium, on peut utiliser plus 
particulierement I'acetate de cerium III, le chloaire de cerium III ou le nitrate de 
cerium III ou de cerium IV ainsi que des melanges de ces sels comme des 
mixtes ac6tate/chlorure. 
10 Ces sels sont melanges en milieux aqueux pour former une solution de 

preference. 

On fait ensuite reagir le melange avec une base en condition basique de 
maniere & obtenir un pr6cipit6. 

Comme base, on peut utiliser nbtamment les produits du type hydroxyde. 

15 On peut citer les hydroxydes d'alcalins ou d'alcalino-terreux et Tammoniaque. 
On peut aussi utiliser les amines secondaires, tertiaires ou quatemaires. 
Toutefois, les amines et Tammoniaque peuvent etre pref§res dans la mesure 
oCi ils diminuent les risques de pollution par les cations alcalins ou alcalino- 
terreux. On peut aussi mentionner Puree. La base est g6neralement utilis6e 

20 sous forme d'une solution. 

La reaction de precipitation se fait en condition basique, c'est £ dire 
sup6rieur & 7, de preference sup6rieur a 9. Dans le cas particulier de la 
preparation de perovskites dop§es, notamment par les cations strontium, 
calcium et magnesium, ce pH peut §tre plus 6leve, par exemple d'au moins 12. 

25 Le pr6cipite obtenu a Tissue de la reaction est s6par6 du milieu 

reactionnel. Cette separation peut se faire par toute technique connue, par 
exemple par filtration, d§cantation ou centrifugation. Le produit s6par§ peut 
etre Iav6 par exemple en §tant remis en suspension dans I'eau puis de 
nouveau s6pare. Le produit obtenu est ensuite calcine a une temperature d'au 

30 moins 450°C. Cette temperature peut ainsi §tre comprise entre 450°C et 
1200°C, plus particulierement entre 500°C et 900 o C. 
Cette calcination se fait generalement sous air. 

La duree de la calcination peut etre par exemple comprise entre 1 et 10 
heures. Cette duree est habituellement d'autant plus faible que la temperature 
35 de calcination est elevee. La temperature et la dur6e de calcination sont fixees 
pour permettre obtenir un produit pr6sentant une structure perovskite dont la 
taille des cristallites eiementaires est faible, c'est £ dire d'au plus 60 nm de 
preference, cette taille des cristallites eiementaires 6tant determinee par 
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diffraction des rayons X comme indique precedemment. il est & noter que, 
selon un mode de realisation particulier du precede de preparation specifique 
de la perovskite selon la premiere variante qui vient d'etre decrite, la 
calcination peut etre du type flash. Par calcination flash, on entend 
5 Introduction directe d'un produit a calciner dans un four prealablement mis en 
temperature. Dans ces conditions, la vitesse de montee est instantan6e. Un 
exemple de calcination flash industrielle est une calcination dans un four de 
type four tunnel. Dans ce cas, la temperature de calcination est plus 6lev6e 
que celle donnee plus haut. Elle peut ainsi etre comprise entre 800°C et 
10 1200°C sur une dur§e courte de I'ordre de quelques minutes seulement, par 
exemple entre 1 et 15 minutes. La perovskite ainsi obtenue peut ensuite etre 
broy§e comme indique plus haut. 

Selon une autre variante du procede de Pinvention, on forme un melange 
aqueux de depart de sels des elements Ln et B avec un rapport Ln/B en sur- 
15 stoechiometrie. De preference, cette sur-stcechiometrie est fix6e de maniere 
que le rapport atomique Ln/B v6rifie la relation 1< Ln/B ^ 1 ,25. 

Selon une troisidme variante, lors de la reaction ou a Tissue de la 
reaction des sels des elements Ln et B avec la base, et avant la calcination, on 
ajoute au milieu reactionnel ou au milieu issu de la reaction respectivement, au 
20 moins un compose organique choisi parmi les acides carboxyliques, les 
amino-acides, les acides polyacryliques et leurs sels et les alkylamines. 
Lorsque le compose organique est rajoute lors de la reaction avec la base, le 
compose organique peut etre introduit soit dans la solution de base, soit dans 
la solution de sels des elements Ln et B. Dans le cas de Putilisation de deux ou 
25 plusieurs composes organiques, ceux-ci peuvent etre ajoutes ensemble ou 
s6parement £ diff6rents moments. 

En ce qui concerne les acides carboxyliques, on peut utiliser notamment 
les acides mono- ou dicarboxyliques aliphatiques et parmi ceux-ci plus 
particulierement les acides satures. On peut utiliser aussi des acides gras et 
30 plus particulierement les acides gras satures. On peut citer ainsi notamment 
Pacide laurique. Comme acides dicarboxyliques, on peut mentionner les 
acides oxalique et succinique. 

Parmi les acides carboxyliques, on peut aussi employer les acides- 
phenols comme Pacide salicylique. On peut aussi utiliser les acides-alcools 
35 comme Pacide citrique. 

Les sels des acides pr6cites peuvent aussi etre utilises. 
Uamino-acide peut etre plus particulierement un acide amine aliphatique 
comme Pacide aminocaproTque. Ce peut etre aussi un amino-acide naturel 
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comme la lysine, Targinine, I'alanine, Tacide aspartique, Tacide glutamique. La 
encore, les sels de ces acides peuvent aussi etre utilises. 

II est aussi possible d'utiliser les acides polyacryliques et leurs sels 
comme le polyacrylate de sodium, et plus particulierement ceux dont la masse 
5 moleculaire en poids est comprise entre 2000 et 5000. 

La quantity de compost organique est de preference choisie de maniere 
que le rapport molaire compose organique/perovskite soit compris entre 0,1 et 
1 lorsque ce compose est rajoute lors de la reaction entre les sels Ln et B et la 
base. Lorsqu'il est rajoute & Tissue de la reaction entre les sels et la base, la 
10 quantite de compose organique est de preference choisie de maniere a ce que 
le rapport massique compost organique/perovskite soit compris entre 1 et 
60%. Le milieu auquel on a ajoute le compose organique peut §tre 
eventuellement soumis & un broyage. 

Ce broyage peut etre realise de differentes manieres. 
15 Une premiere maniere consiste a realiser un broyage a haute energie du 

type broyage humide. Un tel broyage se fait sur le precipite humide obtenu § 
Tissue de Tetape de reaction avec la base et qui a ete separe du milieu de 
reaction. Le broyage humide peut se faire dans un broyeur a billes par 
exemple. 

20 Une seconde maniere consiste a effectuer un broyage a energie 

moyenne en soumettant a un cisaillement une suspension du precipite, par 
exemple en utilisant un broyeur colloTdal ou une turbine d'agitation. Cette 
suspension peut etre une suspension aqueuse qui a ete obtenue apres remise 
en dispersion dans Teau du pr6cipit6 obtenu & Tissue de T6tape de reaction 

25 avec la base puis separation. Ce peut etre aussi le milieu r6actionneI 
directement obtenu a la fin de cette m§me 6tape apres Taddition du compose 
organique sans qu'il y ait eu une separation du precipite du milieu liquide. 

II est possible d'obtenir un produit sous forme solide a partir d'une 
dispersion selon Tinvention. Pour cela, on peut faire subir a la dispersion une 

30 evaporation, une centrifugation, une lyophilisation, une ultrafiltration ou une 
compression osmotique par exemple. 

La compression osmotique est une methode connue dont le principe 
consiste a equilibrer le potentiel chimique de Teau & travers une membrane. 
On procede en disposant la dispersion colloTdaie dans un sac a dialyse 

35 par exemple en mattere cellulosique, ce sac 6tant place dans une solution 
aqueuse dont le potentiel chimique de Teau est different de celui de la phase 
aqueuse de la dispersion. Ceci peut se faire par exemple en utilisant une 
solution aqueuse de polyethylene glycol (PEG) ou bien de dextran. La 
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concentration en PEG ou en dextran fixe la pression osmotique et done la 
concentration finale de la dispersion colloTdale. L'6vaporation, la centrifugation 
et ('ultrafiltration peuvent se faire en utilisant tout dispositif approprie. 
Preferentiellement, on seche la dispersion par etuvage a basse temperature, 
5 de preference a une temperature inferieure a 50°C, ou par utilisation d'un 
rotavapor. 

Les traitements qui viennent d'etre mentionn£s sont conduit seul ou en 
combinaison et permettent de passer d'une fagon continue d'une dispersion 
colloTdale a un gel ou une pate puis & une poudre. Cette pate ou cette poudre 
1 0 peut eventuellement etre s6chee. 

Cette poudre est redispersable, e'est a dire qu'elle peut etre remise en 
suspension dans Teau et conduire ainsi & une dispersion colloTdale selon 
rinvention, avec les caracteristiques decrites plus haut. 

Les dispersions de rinvention peuvent etre utilisees dans de nombreuses 
15 applications. On peut utiliser les colloTdes comme constituants 6lementaires 
pour ia preparation de materiaux pour la catalyse notamment pour post 
combustion automobile ou pour I'oxydation des composes organiques 
volatiles. On peut Sgalement utiliser les colloYdes comme constituants 
elementaires pour la preparation de materiaux pour electrolytes solides 
20 (membranes £ diffusion controiee d'ions O 2 ', d'ions H + ) ou pour electrodes de 
piles & combustibles. 

On peut 6galement utiliser ces colloTdes de perovskite comme charge 
nanometrique fonctionnelle dans des revetements a base polymere pour 
conf6rer a ces polymeres diverses propriet6s de catalyse, des proprietes 
25 eiectriques ou des proprietes magnetiques. Les revetements composites ainsi 
formes developpent alors des proprietes antistatiques ou de compatibilite 
eiectromagnetique. 

Les dispersions peuvent aussi etre employees pour la fabrication de 

films. 

30 On peut egalement utiliser ces dispersions colloTdales comme matieres 

premieres pour la preparation de fluides eiectro-rheologiques ou comme fluide 
magneto-rh6ologiques. 

Des exemples vont maintenant etre donnes 

35 EXEMPLE 1 

Cet exemple concerne la preparation d'une dispersion colloTdale de 
LaMn0 3 . 
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Une solution de nitrate de manganese est obtenue par dissolution de 
62,75 g de Mn(N0 3 )2, 4H 2 0 (Mw = 250,9 soit 250 millimoles de Mn) completee 
a 500 cm 3 par de I'eau demineralisee. Une solution de nitrate de lanthane est 
obtenue par dilution de 146,5 g d'une solution de lanthane de densite 1,686 et 
5 2,88 M en La par de I'eau demin§ralisee de maniere a obtenir 500 cm 3 de 
solution (soit 250 millimoles). 

La solution de nitrate de manganese est melang£e a la solution de nitrate 
de lanthane. 

On additionne a temperature ambiante et de maniere instantanee la 
10 solution de nitrate de manganese et de lanthane ainsi obtenue & 650 cm 3 de 
solution d'ammoniaque 3M sous agitation. Un precipite se forme de maniere 
instantanee. Le pH de la suspension obtenue est de 9,5. 

La suspension est centrifug§e a 4500 tpm pendant 15 mn. Le culot 
obtenu est repris par 1000 cm 3 d'eau demin§ralisee et mis sous agitation 
15 pendant 30 mn. On centrifuge & nouveau pendant 15 mn et le solide obtenu 
est mis a secher a temperature ambiante pendant 16 heures. On s&che de 
nouveau le solide a 60°C pendant 10 heures. 
Le produit est calcine 6 h a 800°C. 

Apres refroidissement, on determine par diffraction des rayons X une 
20 structure perovskite LaMn0 3 (Mw = 242 g). 

3,02 g de LaMnOa (12,5 millimoles) pr6paree comme prec6demment 
decrit sont mis & agiter dans 25 cm 3 d'acide acetique 2M pendant 20 mn. Le 
rapport molaire [acide ac6tique ]/[perovskite] est de 4. 

Le melange est transf§re dans un recipient en teflon insure dans une 
25 cellule de traitement hydrothermale (Bombe de Parr). Le traitement 
hydrothermal est realise a 160°C durant 16 heures. 

Apres refroidissement, on soutire la phase sumageante. Le culot est 
redisperse sous agitation dans 25 cm 3 d'eau demin§ralis6e. On obtient une 
phase colloTdale et un solide. Par cryo microscopie electronique a transmission 
30 sur la phase colloTdale, on observe des colloTdes de taille moyenne de 35 nm. 
Par evaporation de la phase aqueuse continue, on recueille les colloTdes sous 
forme de poudre solide. Par diffraction des rayons X, le diffractogramme 
montre la presence d'une phase LaMnOa. 

35 EXEMPLE 2 

Cet exemple concerne la preparation d'une dispersion colloTdale de 
LaMn0 3 de faible taille de colloTdes avec utilisation d'acide aminocaproTque. 
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Une solution de nitrate de manganese est obtenue par dissolution de 
62,75 g de Mn(N0 3 )2, 4H 2 0 (Mw = 250,9 soit 250 millimoles de Mn) completee 
a 500 cm 3 par de I'eau demineralisee. Une solution de nitrate de lanthane est 
obtenue par dilution de 146,5 g d'une solution de lanthane de densite 1,686 et 
5 2,88 M en La par de I'eau demineralisee de maniere & obtenir 500 cm 3 de 
solution (soit 250 millimoles). 

La solution de nitrate de manganese est melang£e a la solution de nitrate 
de lanthane. 

19,68 g d' acide amino-6-caproTque (H 2 N(CH2)5C0 2 H > Mw = 131,2 g 
10 Aldrich, sont dissous dans 650 cm 3 de solution d'ammoniaque 3M. Le rapport 
molaire acide aminocaproTque / LaMn0 3 est de 0,6. 

On additionne a temperature ambiante et de maniere instantanee la 
solution de nitrate de manganese et de lanthane ainsi obtenue a 650 cm 3 de 
solution d'ammoniaque 3M sous agitation. Un pr6cipite se forme de maniere 
15 instantanee. Le pH de la suspension obtenue est de 9,0. 

La suspension est centrifugee & 4500 tpm pendant 15 mn. Le culot 
obtenu est repris par 1000 cm 3 d'eau demineralisee et mis sous agitation 
pendant 30 mn. On centrifuge & nouveau pendant 15 mn et le solide obtenu 
est mis a secher a temperature ambiante pendant 16 heures. On seche de 
20 nouveau le solide & 60°C pendant 10 heures. 

Le produit est calcine sur un palier de 6 h & 550°C. La reaction est 
exothermique et produit un I6ger envoi du produit. 

Apres refroidissement, on determine par diffraction des rayons X une 
structure perovskite LaMn0 3 (Mw = 242 g). 
25 12 g de LaMn0 3 (50 millimoles) pr6paree comme precedemment d6crit 

sont mis a agiter dans 75 cm 3 d'acide acetique 2M pendant 20 mn. Le rapport 
molaire [acide acetique ]/[perovskite] est de 3. 

Le melange est transfer dans un recipient en teflon insere dans une 
cellule de traitement hydrothermale (Bombe de Parr). Le traitement 
30 hydrothermal est realise a 160°C durant 16 heures. . 

Apres refroidissement, on soutire la phase surnageante. Le culot est 
redisperse sous agitation dans 25 cm 3 d'eau demineralisee. On obtient une 
phase colloTdale et un solide. Par cryo microscopie eiectronique & transmission 
sur la phase collo'idale, on observe des colloTdes parfaitement individualises, 
35 monodisperses et de taille moyenne de 10 nm. 

Le pH de la dispersion est de 5,1. Par evaporation de la phase aqueuse 
continue, on recueille les colloTdes sous forme de poudre solide. Par diffraction 
des rayons X, le diffractogramme montre la presence d'une phase LaMn0 3 . 
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EXEMPLE 3 

Cet exemple conceme la preparation d'une dispersion coiloTdale de 
La 0t 66Sr 0 ,33MnO3 avec utilisation d'acide laurique. 
5 Une solution de nitrate de manganese est obtenue par dissolution de 

62,75 g de Mn(N0 3 )2, 4H 2 0 (Mw = 250,9 soit 250 millimoles de Mn) completee 
a 250 cm 3 par de I'eau d§mineralisee. 

Une solution de nitrate de lanthane est obtenue par dilution de 57,6 cm 3 
d'une solution de lanthane de densite 1,686 et 2,88 M en La par de I'eau 
10 demineralisee de manfere a obtenir 200 cm 3 de solution (soit 166 millimoles de 
La). 

Une solution de nitrate de strontium est obtenue par dissolution de 17,56 
g de Sr(N0 3 ) 2 (Mw = 21 1 ,6 g) de maniere § obtenir 50 cm 3 de solution (soit 83 
millimoles de Sr). 

15 La solution de nitrate de manganese et la solution de nitrate de strontium 

sont m^langees a la solution de nitrate de lanthane. 

On additionne a temperature ambiante et a debit controle la solution de 

nitrates ainsi obtenue a 650 cm 3 d'hydroxyde de tetraethylammonium 

(TEAOH) 34%, 2,43 M sous agitation. Le temps d'addition est de 30 mn. Un 
20 pr6cipit6 se forme de maniere instantanee. On laisse murir a temperature 

ambiante une heure. 

La suspension est centrifug6e a 4500 tpm pendant 15 mn. Le culot 

obtenu est repris par 1000 cm 3 d'eau demineralis§e et mis sous agitation 

pendant 30 mn. On centrifuge a nouveau. 
25 Parallelement, on additionne 27,9 g d'acide laurique dans de I'eau 

demineralisee et on ajuste k un volume de 225 cm 3 apres ajustement du pH a 

9. Le rapport acide laurique / Lao t 66Sr 0t 33Mn0 3 est de 0,50 en poids. On laisse 

sous agitation 16 heures. 

La solution d'acide laurique est additionnee au culot prec6dement 
30 obtenu. On broie le melange obtenu avec un broyeur ultraturax pendant 15 

mn. 

Le produit est calcin§ 6 h & 550°C. On effectue une deuxi&me calcination 
du produit de la maniere suivante : le produit est introduit de mani&re 
instantanee dans un four pr6alablement porte a 900°C pendant 10mn. Au bout 
35 de ce temps, on le retire de maniere instantanee. 

Par analyse DRX du produit obtenu, on observe principalement une 
seule phase perovskite . La taille des cristallites determin6e par DRX est de 22 
nm. 
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2,79 g de Lao ( 66Sro f 33Mn0 3 (12,5 millimoles) prepare comme 
pr6cedemment d6crit sont mis a agiter dans 25 cm 3 d'acide ac6tique 2M 
pendant 20 mn. Le rapport molaire [acide acetique ]/[perovskite] est de 4. 

Le melange est transfer^ dans un recipient en teflon insert dans une 
5 cellule de traitement hydrothermale (Bombe de Parr). Le traitement 
hydrothermal est realis6 d 160°C durant 16 heures. 

Apr6s refroidissement, on soutire la phase surnageante. Le culot est 
redispers6 sous agitation dans 25 cm 3 d'eau demin6ralis6e. On obtient une 
phase colloTdale et un solide. Par cryo microscopie 6lectronique a transmission 
1 0 sur la phase colloTdale, on observe des colloTdes de taille moyenne de 20 nm. 
Par Evaporation de la phase aqueuse continue, on recueille les colloTdes sous 
forme de poudre solide. Par diffraction des rayons X, le diffractogramme 
montre la presence d'une LacesSro^MnOa. 

15 EXEMPLE 4 

Cet exemple conceme la pr§paration d'une dispersion colloTdale de 
LaFe0 3 . 

Une solution de nitrate de lanthane est obtenue par dilution de 146,5 g 
d'une solution de nitrate de lanthane de densite 1,686 et 2,88 M en La par de 
20 I'eau d6mineralis6e de mani§re & obtenir 500 cm 3 de solution (soit 250 
millimoles). On additionne a cette solution 101g de Fe(N0 3 )3, 9H 2 0 (Mw = 404 
g soit 250 millimoles de Fe) et on laisse sous agitation jusqu'a dissolution 
complete du sel de fer. 

On additionne a temperature ambiante et de manfere instantanEe la 
25 solution de nitrate de fer et de lanthane ainsi obtenue a 550 cm 3 de solution 
d'ammoniaque 3M sous agitation. Un pr6cip'rte se forme de maniere 
instantanee. Le pH de la suspension obtenue est de 9,0. 

La suspension est centrifugee d 4500 tpm pendant 15 mn. Le culot 
obtenu est repris par 1000 cm 3 d'eau demin6ralisee et mis sous agitation 
30 pendant 30 mn. On centrifuge £ nouveau pendant 15 mn et le solide obtenu 
est mis £ s6cher a temp6rature ambiante pendant 16 heures. On seche de 
nouveau le solide £ 60°C pendant 10 heures. 

Le produit est calcin§ 6 h a 650°C. 

Apres refroidissement, on determine par diffraction des rayons X une 
35 structure perovskite LaFe0 3 (Mw = 243 g). 

4,03 g de LaFe0 3 (16,5 millimoles) preparee comme prec6demment 
dScrit sont mis a agiter dans 25 cm 3 d'acide acetique 0,5 M pendant 20 mn. Le 
rapport molaire [acide acetique ]/[perovskite] est de 0,75. 
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Le melange est transfere dans un recipient en teflon insere dans une 
cellule de traitement hydrothermale (Bombe de Parr). Le traitement 
hydrothermal est realist a 80°C durant 16 heures. 

Apres refroidissement, on soutire la phase surnageante. Le culot est 
5 redisperse sous agitation dans 25 cm 3 d'eau demineralisee. On obtient une 
phase collofdale et un solide. Par cryo microscopie electronique a transmission 
sur la phase collofdale, on observe des colloYdes de taille moyenne de 35 nm. 
Par evaporation de la phase aqueuse continue, on recueille les colloYdes sous 
forme de poudre solide. Par diffraction des rayons X, le diffractogramme 
1 0 montre la presence d'une phase LaFe0 3 . 

EXEMPLE 5 

Cet exemple concerne la preparation d'une dispersion collofdale de 
LaCo0 3 . 

15 Une solution de nitrate de lanthane est obtenue par dilution de 146,5 g 

d'une solution de lanthane de densite 1,686 et 2,88 M en La par de I'eau 
demin§ralis6e de maniere a obtenir 500 cm 3 de solution (soit 250 millimoles). 
On additionne a cette solution de nitrate de lanthane 72,75 de Co(N0 3 ) 2 , 6H 2 0 
(Mw = 291,03 g soit 250 millimoles de Co). On laisse sous agitation jusqu'& 

20 dissolution complete du sel de cobalt. 

On additionne a temperature ambiante et de maniere instantanee la 
solution de nitrate de cobalt et de lanthane ainsi obtenue a 630 cm 3 de solution 
de soude 2M sous agitation. Un precipite se forme de maniere instantanee. Le 
pH de la suspension obtenue est de 1 1 ,6. 

25 La suspension est centrifug6e a 4500 tpm pendant 15 mn. Le culot 

obtenu est repris par 1000 cm 3 d'eau demineralisee et mis sous agitation 
pendant 30 mn. On centrifuge e nouveau pendant 15 mn et le solide obtenu 
est mis & s6cher a temperature ambiante pendant 16 heures. On seche de 
nouveau le solide 3 60°C pendant 10 heures. 

30 Le produit est calcine par introduction directe dans un four prealablement 

maintenu a 1000°C. La duree de calcination est de 1 mn 30 sec. et on retire 
alors instantanement le produit du four. 

Apres refroldissement, on determine par diffraction des rayons X 
principalement une structure perovskite LaCo0 3 (Mw = 246 g) et une phase 

35 minoritaire La2COs. 

4,92 g de LaCo0 3 (20 millimoles) preparee comme prec6demment decrit 
sont mis a agiter dans 25 cm 3 d'acide acetique 0,1 M pendant 20 mn. Le 
rapport molaire [acide acetique ]/[perovskite] est de 0,2. 
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Le melange est transfere dans un recipient en teflon insere dans une 
cellule de traitement hydrothermale (Bombe de Parr). Le traitement 
hydrothermal est realise a 80 °C durant 16 heures. 

Apres refroidissement, on soutire la phase sumageante. Le culot est 
5 redisperse sous agitation dans 25 cm 3 d'eau demineralisee. On obtient une 
phase collofdale et un solide. Par cryo microscopie electronique a transmission 
sur la phase collofdale, on observe des colloides de taille moyenne de 25 nm. 
Par evaporation de la phase aqueuse continue, on recueille les colloides sous 
forme de poudre solide. Par diffraction des rayons X, le diffractogramme 
1 0 montre la presence d'une phase LaCo0 3 . 

EXEMPLE 6 

Cet exemple concerne la preparation d'une dispersion collofdale de 
LaMn0 3 dont les colloYdes sont anisotropes. 
15 1) Dans un premier temps on prepare une perovskite anisotrope de la 

mantere suivante. 

Dans un becher, on ajoute 4,225 g de MnS0 4 , H 2 0 (Mw= 153 g soit 27 
mM de Mn) et 17,1 g de persulfate d'ammonium (NH4MS2O8) (Mw= 228 g soit 
75 mM) dans un volume de 50 ml par addition d'eau distillee. On met sous 
20 agitation jusqu'a dissolution complete des sels. 

La solution est versee dans un recipient teflon d'un autoclave (Bombe de 
Parr). On porte alors I'ensemble a 140°C pendant 16 heures. 

Le solide obtenu est recupere par centrifugation, puis mis en contact 
avec 300 ml de solution NH4OH 1M. On laisse sous agitation pendant 2 
25 heures. On centrifuge de nouveau et le solide est lave par 300 cm 3 d'eau 
demineralisee ajustee a pH 7 par une solution d'HNO a . On recupere le solide 
par centrifugation et on laisse secher a temperature ambiante pendant 48 
heures. Par diffraction des rayons X, le spectre met en evidence une structure 
a Mn0 2 . Par microscopie electronique a transmission, on observe la presence 
30 d'objets sous forme anisotrope de type fibres (L = 0,500 nm, I = 0,020 nm). 

10 g de cette poudre de a Mn0 2 sont alors impregnes par la technique 
d'impregnation a sec par une solution de La(N0 3 ) 3 . Ainsi, 28 cm 3 de solution 
de La(N0 3 ) 3 a 0,51 M en La 3+ sont ajoutes aux 10 g de a Mn0 2 , malaxes a 
I'aide d'une spatule jusqu'a obtenir une pate. On laisse secher a temperature 
35 ambiante une nuit, puis on calcine a 650°C pendant 6 heures. Cette operation 
d'impregnation est renouvelee jusqu'a obtenir un rapport (La/Mn) m0 i e =1 . Par 
DRX, on observe la formation de la phase LaMn0 3 . Par microscopie 



WO 2004/103546 



PCT/FR2004/001223 



18 

6lectronique a transmission, on observe des fibres anisotropes de longueur L 
= o,5 (j,m et de largeur I = 0,02 p.m. 

2) On prepare ensuite une dispersion selon I'invention de la mani&re 
suivante. 

10 g de LaMn0 3 et 40 ml d'acide acetique 1M sont places dans une 
bombe de Parr. Le rapport molaire acide/perovskite est de 1 . L'ensemble est 
porte a 140°C pendant 16 heures. On centrifuge et on repulpe par de I'eau 
demineralisee a 120 ml. La phase sumageante est colloTdale et contient des 
fibres de LaMn0 3 de dimensions L = 0,5 \im et I = 0,02 urn. 
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REVENDI CATIONS 

1- Dispersion colloTdale d'un compose de terre rare, caracterisee en ce que le 
5 compose de terre rare est sous forme de collo'fdes de structure perovskite et 

de formule 

LnB0 3 (1) 

dans laquelle : 

Ln est au moins une terre rare autre que le cerium seul; 
10 B est au moins un element choisi dans le groupe comprenant les elements de 
numero atomique de 22 a 31 , de 40 a 51 , de 73 a 83 et I'aluminium. 

2- Dispersion selon la revendication 1, caracterisee en ce que la terre rare Ln 
est en partie substitute par un cation monovalent ou divalent, plus 

1 5 particulierement un cation choisi parmi les alcalins et les alcalino-terreux. 

3- Dispersion selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que Ln est le 
lanthane ou le lanthane en combinaison avec le cerium. 

20 4- Dispersion selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que I'element B est choisi parmi le fer, le manganese, le cobalt, le nickel, le 
ruthenium, le chrome, le palladium, le platine et le cuivre. 

5- Dispersion selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce 
25 que les colloides presentent un diametre moyen compris entre 5 et 200 nm, 

plus particulierement entre 5 et 30 nm. 

6- Dispersion selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce 
qu'elle comprend une phase liquide qui est I'eau. 

30 

7- Dispersion selon I'une des revendications 1 a 5, caracterisee en ce qu'elle 
comprend une phase liquide qui est constitute par un melange eau/solvant 
organique miscible a I'eau ou par un solvant organique miscible a I'eau. 

35 8- Procede de preparation d'une dispersion selon I'une des revendications 
precedentes, caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 
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- on met en presence une perovskite de formule (1) et presentant des 
cristallites elementaires de taille d'au plus 500nm avec un acide monovalent 
presentant un pka compris entre 2,5 et 5,0; 

- on chauffe le melange obtenu a une temperature comprise entre 50°C et 
5 200°C; 

- on purifie si necessaire le milieu reactionnel obtenu. 

9- Procede selon la revendication 8, caracterise en ce qu'on utilise comme 
acide monovalent I'acide acetique. 

10 

10- Procede selon la revendication 8 ou 9, caracterise en ce qu'on fait reagir la 
perovskite avec I'acide monovalent dans une quantite telle que le rapport 
molaire K7 perovskite soit compris entre 0,05 et 20, plus particulierement 
entre 0,05 et 5. 

15 

11- Procede selon Tune des revendications 8 a 10, caracterise en ce qu'on 
utilise une perovskite obtenue par un procede dans lequel on forme un 
melange aqueux de sels des elements Ln et B, et, eventuellement, du cation 
monovalent ou divalent precite; on fait reagir ledit melange avec une base en 

20 condition basique ce par quoi on obtient un precipite; on calcine le precipite 
obtenu a une temperature d'au moins 450°C. 

12- Procede selon la revendication 11, caracterise en ce qu'on on forme un 
melange aqueux de sels des elements Ln et B avec un rapport Ln/B en sur- 

25 stoechiometrie. 

13- Procede selon la revendication 11 ou 12, caracterise en ce que lors de la 
reaction ou a Tissue de la reaction des sels des elements Ln et B avec la base, 
et avant la calcination, on ajoute au milieu reactionnel ou au milieu issu de la 

30 reaction un compose organique choisi parmi les acides carboxyliques, les 
amino-acides, les acides polyacryliques et leurs sels et les alkylamines. 

14- Procede selon I'une des revendications 11 a 13, caracterise en ce qu'on 
fait subir au precipite une calcination flash a une temperature comprise entre 

35 800°Cet1200°C. 

15- Composition sous forme solide, caracterisee en ce qu'elle est obtenue par 
evaporation, lyophilisation, centrifugation, ultrafiltration ou compression 
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osmotique d"une dispersion selon I'une des revendications 1 a 7 ou une 
dispersion obtenue par un precede selon Tune des revendications 8 a 14. 



